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1 序論
理想的な 1次元磁性体は、3次元磁性体と異なり有
限温度で相転移を起こさない。しかし、現実の物質で
は 1 次元性が強くても 1 次元鎖間の相互作用が無視
できず、有限温度で 3次元的な相転移を起こす。この
ような系を擬 1次元系という。
擬 1次元磁性体 Ca3Co2O6[1]は c軸方向に伸びる
Co2O61次元鎖が c軸から見ると三角格子を組んでい
る。鎖内の相互作用は強磁性的である。一方、鎖間の
相互作用は反強磁性的であるため、隣り合う全ての鎖
同士が互いに逆向きの磁化を持つことができないとい
う幾何学的フラストレーションを抱えている。また、
定常磁場とパルス高磁場での磁化測定により 4つの磁
気秩序状態が確認されている。このように鎖間相互作
用にフラストレーションのある擬 1次元磁性体は多様
な磁気秩序相の出現が期待できる興味深い系である。
本研究では新規擬 1次元磁性体の合成と物性測定を試
みた。
2 実験方法
水熱合成法を用いて物質合成を行った。構造解析に
は単結晶 X 線構造解析装置を用いた。磁化測定には
SQUID磁束計と、東京大学物性研究所の金道研究室
のパルスマグネットを用いた。比熱測定には東京大学
物性研究所の PPMSを用いた。
3 結果
3.1 合成
MgO 200 mg, MnO2 100 mg, 10 mol NaOH 0.3
ml を銀チューブに封入し、温度 650 C, 圧力 150
MPa の条件で一日反応させた結果、図 1のような黒
色六角形板状結晶が得られた。後の解析からこの物質
は新規 Mn 酸化物Mg3MnO6H2 であることが明らか
になった。
図 1: Mg3MnO6H2 の光学顕微鏡写真。
3.2 結晶構造
単結晶 X 線回折により、黒色六角形板状結晶の
空間群は Pnnm、格子定数は a = 14:0987(15) A,
b = 5:1796(4) A, c = 2:9519(3) A であることがわ
かった。得られたデータを用いて結晶構造を解析した
ところ、この物質は新規化合物であり、その組成式は
Mg3MnO6 と書けることがわかった。一般に水素原
子は X 線回折では検出が困難であり、今回の解析で
も特定できていない。しかし Mn{O 結合距離により
Mn の価数は 4価と見積もられたことから、水素の含
有を仮定し、今後この物質の組成式を Mg3MnO6H2
と書くことにする。
この物質の結晶構造を図 2(a)に示す。この物質は、
MnO6 八面体が稜共有して図 2(b)のように c軸方向
に伸びた 1 次元鎖を含んでいる。鎖内の Mn{Mn 原
子間距離 2.95 Aに対して最近接鎖間の Mn{Mn 原子
間距離が 5.18 Aであることから、低次元的な磁性が
期待される。また、次近接鎖間の Mn{Mn 原子間距
離は 7.65 Aであり、次近接鎖間距離に対して大きく
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離れている。c軸方向からみると鎖同士は二等辺三角
格子を組んでいる。
図 2: (a)Mg3MnO6H2 の結晶構造。(b)MnO6 八面体
が稜共有した 1次元鎖。
3.3 磁化
3.3.1 SQUIDによる磁化測定
図 3 に B = 1 T における磁化率の温度依存性を
示す。挿入図は逆磁化率の温度依存性である。高温領
域において逆磁化率が直線的であることから Curie-
Weiss 則に従っていることがわかる。フィッティング
から見積もられた Weiss 温度が 24 K と正の値であ
ることから、最近接交換相互作用は強磁性的であると
考えられる。また、逆磁化率が 80 K 付近からワイ
ス温度に近づくにつれ、フィッティングから上にそ
れていくことから、鎖間で反強磁性的な短距離秩序
が発達していると考えられる。フィッティングから
見積もられた Curie 定数は 2.4 emu  K=molMn で
あった。Mn の価数が 4価と仮定した場合の理論値は
2.9emu  K=molMn であり、BVSによる価数の見積
もりと大きな矛盾はない。
図 4(a)に B k aにおける磁化率の温度依存性を示
す。T < 15 K では磁化率の磁場依存性が顕著に現れ
ている。B = 0.01, 0.1 T の場合、T = 15, 6 K 付近
で温度の低下に伴う磁化率の立ち上がりが見られる。
B = 1; 2 T の場合、T = 15 K 付近で磁化率は極大
値をもつ。B > 4 T では磁化率は温度の低下ととも
に緩やかに上昇している。
図 4(b) に B ? a における磁化率の温度依存性を
示す。T < 15 K では磁化率の磁場依存性が顕著に表
れている。B = 5, 6, 7 T では T < 15 K で磁化率
はほぼ一定の値をとり温度に依存しないが、B < 4
T における磁化率は温度の低下とともに増加し、外
部磁場が小さいほど磁化率の立ち上がりは急になる。
B = 0:01, 0.1, 1, 2, 3 T の場合 T = 5 K 付近に変曲
点がある。
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図 3: B = 1 T における磁化率の温度依存性。挿入図
は逆磁化率の温度依存性。
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図 4: (a)B k a, (b)B ? a における磁化率の温度依
存性。
図 5(a)に B k aにおける磁化曲線とゼロ磁場付近
の拡大図を示す。T = 21 K における磁化曲線はほぼ
直線的である。一方、T = 13, 8, 2 K の場合、B = 3
T で磁化の値がわずかに立ち上がるような異常が観
測された。また、ゼロ磁場付近では T = 2 K の場合、
磁気ヒステリシスが観測された。
図 5(b)にB ? aにおける磁化曲線と、ゼロ磁場付
近の拡大図をそれぞれ示す。T = 21 K の磁化曲線は
ほぼ直線的である。一方、T = 13; 8, 2 K ではゼロ磁
場付近に弱強磁性的な立ち上がりが観測された。この
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弱強磁性的は B k a の場合と比べてはっきりと現れ
ている。
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図 5: (a)B k a, (b)B ? aにおける磁化曲線。
3.3.2 パルスマグネットによる磁化
図 6 にパルス強磁場中の磁化曲線とその微分磁化
を示す。パルスマグネットでの測定では試料の形状
の影響を強く受けやすく絶対値の信頼性が低いため、
SQUID による測定で得られた磁化の値で絶対値を補
正した。磁化はそれぞれ B k aの場合 14 T, B ? a
の場合 15 T で飽和した。飽和磁化はそれぞれ 2.7
B=Mn, 2.8 B=Mn であった。これらはMn4+ で期
待される 3 B=Mn に近い。B k a の場合は 3 T で
微分磁化にピークが観測されたことから、3 T に磁場
誘起相転移が存在すると考えられる。一方、 B ? a
では 3 T にピークは観測されなかった。
B k a, B ? a の微分磁化でそれぞれ B = 0:7, 0.8
T にピークが観測された。このピークは SQUID測定
でゼロ磁場付近に観測された弱強磁性をとらえたもの
だと考えられる。本来ゼロ磁場付近に現れるべきピー
クが有限磁場に現れているのは、磁場の変化と試料の
磁化の変化に時間的な遅れがあるためと考えられる。
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図 6: (a)B k a, (b)B ? a におけるパルス強磁場中
の磁化曲線。磁化の磁場微分も示してある
3.4 比熱
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図 7: C=T の温度依存性。C は比熱、T は温度であ
る。
比熱を温度で割った値 C=T の温度依存性を図 7に
示す。ゼロ磁場中では T = 13, 5 Kにブロードなピー
クが観測された。このことから T = 13, 5 K で逐次
相転移を起こしていると考えられる。ピークがブロー
ドであることから、転移温度より高温でも短距離秩序
が存在していると考えられる。Mn 1次元鎖が孤立し
た結晶構造を持つため、低次元性により長距離秩序の
発達が抑制され、エントロピーの変化が緩やかになっ
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ているためと考えられる。
4 考察
4.1 相図
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図 8: (a)B k a, (b)B ? aにおける相図。
磁化測定と比熱測定により得られた相図を図 8 に
示す。
比熱測定では、 13, 5 K にピークがみられた。 13
K のピークは磁場の増加に伴い、曖昧になっていく。
一方、磁化率の温度依存性からは、T = 15; 5 K に異
常が見られた。このうち、15 K の異常は比熱の 13 K
の異常と同じものだと考えられる。5 K の相境界は磁
場の増加に伴い温度が上昇している。15 K 以上は常
磁性相である。磁化曲線からは B = 3 T に相境界が
得られた。3 T の相境界は温度の上昇とともに曖昧に
なっていく。
4.2 予想される磁気構造
これまでの結果から、とりうる磁気構造について検
討する。ここでは鎖内は強磁性であると仮定して議論
を進めることにする。
まず、M1相について検討する。逆磁化率の温度依
存性において、反強磁性的な短距離秩序の発達がみら
れることから、少なくとも最近接鎖間の相互作用は反
強磁性的であると考えられる。その場合、二等辺三角
形の幾何学的なフラストレーションのため次近接鎖の
スピンの向きが定まらない。このような幾何学的フラ
ストレーションの影響や、最近接と次近接の鎖間距離
に大きな差があることから、bc面に平行な各面におい
て、強磁性 1次元鎖のスピンが交互に逆向きに磁化し
ているにもかかわらず、隣接面同士にスピン相関がな
い二次元秩序状態が一つの可能性として考えられる。
M2相ではわずかに格子が歪むなどの理由によりフ
ラストレーションが解消され、3次元的な秩序状態に
落ち着いている可能性がある。
5 結論
鎖間相互作用にフラストレートのある新たな擬
1 次元磁性体を探索した結果、新規 Mn 酸化物
Mg3MnO6H2 を発見した。Mg3MnO6H2 は稜共有
の MnO6 八面体によって形成される Mn 1 次元鎖を
含む。鎖内のMn{Mn原子間距離 2.95 Aに対し、最
近接鎖間距離が 5.18 Aと離れており、ほぼ孤立した
1 次元鎖を持つ擬 1 次元磁性体といえる。さらに、1
次元鎖同士が二等辺三角形を組むため、鎖間相互作用
に幾何学的フラストレーションが期待できる。
磁化測定により、鎖内には強磁性相互作用、鎖間に
は反強磁性相互作用が主にはたらいていることが明
らかになった。磁化率や比熱の温度依存性において
T = 13   15; 5 K に 2段階の逐次相転移が観測され
た。磁化曲線から B k aの場合、B = 3 T に磁場誘
起相転移が観測された。このような多様な磁気相の存
在は、Mn鎖の 1次元性や、鎖間相互作用の幾何学的
フラストレーションを反映している可能性があり、大
変興味深い。
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